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(Vorgelegt in der Sil/.ung vom 7. .liiniier 1859.)

Nachdem man auf Grund vieler Beobaclitungeii zu der Ülier-

zougung gelaugt war, dass die physikalisclieu Eigenschaften der

Körper mit der chemischen BeschalTeuheit derselben im innigsten

Zusammenhange stehen, hat es nicht an Versuchen gefehlt, allgemeine

Gesichlsputikte aufzufinden, die uns eiue Einsicht in jenes Verhält-

niss gestatten. Hierbei musste mau ofl'enbar von den einfachsten Fällen

ausgehen , um durch Lösung der bezüglichen Fragen eine Basis zu

gewinnen, auf welcher wir uns an die Betrachtung complicirterer

Verhältnisse wagen können.

Ein derart einfacher Zusammenhang sclieint nun auch zwischen

dem relativen Volumen und der elementaren Zusammensetzung chemi-

scher Verbindungen zu bestehen. Während jedo(!h schon vor längerer

Zeit für den gasförmigen Zustand cliemisclhM' Individuen jenes Ver-

hältniss klar gemacht wurde, ist es bisher noch nicht gelungen, für

die übrigen Aggregatzustände eine Relation aufzufinden, die sich als

ein allgemein geltendes Gesetz betrachteii Hesse. Wenn ich mich

nun durch die vorliegende Abhandlung der Reihe Jener ansehliesse,

welche einen Versuch in der eben erwähnten Richtung unternommen

haben, so kann ich dies offenbar nur auf Grund der hisherigen

Leistungen thun; da ich jedoch in den folgenden Zeilen blos mit Hilfe

der vorhandenen Beobachtungsresultate eine einfache Beziehung

zwischen dem relativen Volum und der Zusammensetzung der chemi-

schen Individuen im flüssigen Zustande nachzuweisen suche, so kann

es nicht in meinem Plane liegen, die betreffenden theoretischen Be-

trachtungen Anderer zu erörtern; ich werde im Verlaufe der Unter-

suchung nur auf jene hindeuten, welche, der letzten Zeit angehörend,

bekannten Thatsachen widersprechen. Die bisherige Methode der
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Uiitersiicluiiig jenes Zusüinmenhanges betreffend , will ich blos

erwähnen, dass man sehr häufig den Fehler beging, das relative

Volum eines Körpers als von dessen chemischer Zusammensetzung

allein abhängig zu betrachten; daher die vergeblichen Versuche,

aus den die chemische Constitution betreffenden experimentellen

Zahlen mit Hilfe verscliiedener Annahmen die Dichte eines Körpers

im starren oder flüssigen Zustande für dieselbe absolute Temperatur

zu berechnen, was zur Zeit noch unmöglich ist.

Andererseits hingegen kann ich nicht umhin, mit dem Ausdrucke

der höchsten Anerkennung auf jene Bemühungen hinzudeuten, die

allein eine weitere Forschung auf diesem Gebiete ermöglichen, und

unter diesen sind es heutzutage bekanntlich H. Kopp's umfangs-

reiche Bestrebungen, denen vor allen Anderen die Wissenschaft zu

hohem Danke verpflichtet ist.

Bevor ich in die specielle Erörterung der zu behandelnden Frage

eingehe, mögen einige allgemeine Betrachtungen vorausgeschickt

werden, welche dazu diersen sollen den Weg zu bezeichnen, der bei

der weiteren Untersuchung eingeschlagen werden wird. In der Folge

soll der Ausdruck „relatives Volum" stets das Volum der Gewichts-

einheit bezeichnen, nachdem mit dem eigentlieji hierher passenden

Namen „specifisches Volum" etwas Verschiedenes, nämlich der Quo-

tient des specifischen Gewichtes in die Äquivalentzahl, belegt worden

ist. Die Bezeichnungen „Molecül, Molecularmasse, Atom etc." sollen

in dem Sinne gebraucht werden , wie sie zur Zeit von den Chemi-
kern angewendet werden.

Die Erfahrung hat gelehrt, dass das relative Volum der Körper

in jedem Zustande abhängig sei von deren chemischer Constitution,

deren Temperatur und von dem darauf wirkenden Drucke, und zwar

in allen Fällen, wo nicht etwa andere nur ausnahmsweise vorhandene

Umstände mitwirken; dies möge der Ausdruck

(1) V=^(p,i,b)

bezeichnen, der sich auch in die Form

(2) V^<p(p)<l>(p,t,b)

bringen lässt.

Hier kann unter p offenbar nur eine Quantität verstanden werden,

bezüglich deren wir bei der Untersuchung der Körper zu mehreren

2»
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Zahlen gelangen, wie das Moleculargewicht chemischer Individuen

füi- den gasförmigen Zustand, die rehttiven Gewichte der einzehien

Beslandtheile in allen Fällen, u. a.

Die erwähnte Beziehung ist allgemein und gilt für alle Aggregat-

zustände der Körper, und wenn es auch scheint, dass im starren

Zustande die Krystallform als ein neues Moment auftrete, so ist

dies doch nicht der Fall, indem die Krystallform ebenfalls von der

chemischen Beschaffenheit, der Temperatur und dem Drucke abhän-

gig ist.

Zu dem übergehcjud, was bezüglich des Volums gasförmiger

Körper bekannt ist, erwähne ich zuvor, dass von nun an, der Kürze

wegen, mit dem Ausdrucke Körper und ähnlichen nur chemische Indi-

viduen bezeichnet werden sollen.

Die zahlreichen Bestimmungen des specifischen Gewichtes von

Gasen haben längst zu der Überzeugung geführt, dass zwischen dem

relativen Volum und der chemischen Zusammensetzung eine sehr

einfache Beziehung herrsche, welche man kurz durch folgenden Satz

ausdrücken kann

:

,,Die relativen Volumina gasförmiger Körper verhalten sich

umgekehrt, wie die Massen ihrer Molecüle".

Dieses Gesetz wurde bereits vor längerer Zeit erkannt , und

bis in die letzte Zeit vielfach, wenn auch nicht in so einfacher

Form behandelt, wie es z, B. unlängst durch Kopp *) und Böde-

ker 2) geschehen ist. In der neuesten Zeit hat es Cannizzaro 3)

in jener einfachen Weise wieder aufgeführt und entsprechend ge-

würdigt.

Dasselbe gilt offenbar nur dann in aller Strenge, wenn die zu

vergleichenden Gase sich in genau demselben Zustande beünden und

der Ausdruck

V : V" = M" : M' (3)

setzt voraus, dass der Einfluss der Wärme und des Druckes auf das

Volum eliminirt wird. Wenn auch für das relative Volum, das des

1) Liebig's Anleitung zur Analyse org-an. Körper. S. 127 und a. a. 0.

2j Die g:esetzmässii»-en Beziehungen zwischen der Dichtigkeit, der specifischen Wärme
und der Zusammensetzung der Gase. Göttingen 18ö7.

3) NuovoCimento VI. 427 ff. VII. Märzheft, Liguria Medica Giornale 1858, Nr. 5, 6. Ich

wiederhole hier der Hauptsache nach das dort Gesagte.
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Wasserstoffs als Einheit gewählt wird, so ist unter der vorigen Vor-

aussetzung

(4) y = ^-

Diese und die Gleichung (2) ergeben für das jeweilige relative

Volum gasförmiger Körper

(5) v=j^^'{p,t,by

Hieraus ersehen wir, liass das oben angefülirte Gesetz nur dann

die Beobachtungsresultate in aller Schäi-fe wiedergeben könnte, wenn

die Versuche bei genau demselben Zustande der Körper, nicht aber

bei derselben absoluten Temperatur und demselben Drucke angestellt

würden, wo der Factor (p {p, t, b) offt-nbar für verschieden zusam-

mengesetzte Körper nicht gleich sein kann.

Wir bemerken daher, bei Betrachtung jener Beohachtungs-

resultate, dass die permanenten Gase unter einander in dieser Be-

ziehung besser vergleichbar seien, als die übrigen unter einander

und mit den ersteren.

Wir hätten, so lange uns das Wirkungsgesetz der Wärme und

des Druckes nicht genau bekannt ist, jenes Gesetz nicht klar zu

erkennen vermocht, wenn bei gasförmigen Körpern die Ausdehnung

nicht nahezu gleichförmig und bei verschiedenen Gasen so ziemlich

gleich erfolgte, so dass jene Beziehung deutlich hervortritt.

In die Sprache der Moleculartheorie übersetzt, lautet jenes

Gesetz bekanntlich: „Gleiche Volumina gasförmiger Körper enthalten

eine gleiche Anzahl Molecüle", und hieraus fliesst nebst Anderen die

Folgerung: „In allen gasförmigen Körpern ist die gegenseitige Distanz

der Molecüle dieselbe".

Andererseits ist der Begriff des Moleculargewichtes gasförmiger

Körper unabhängig von jeder Theorie, indem, wie der Ausdruck (4)

sagt, dasselbe gleich ist dem reciproken Werthe des relativen Volums

und, wie die Erfahrung beweist, gleich einem ganzzahligen Multiplum

des sogenannten Atomgewichtes, Avie es die empirische Formel

angibt.

Für den flüssigen Zustand der Körper wird eine Vergleichung

der relativen Volumina, zum Zwecke der Auffindung des Zusammen-

hanges mit der chemischen Constitution , mit viel mehr Schwierig-
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keiteii zu kämpfen liabeii, da die Ausdehnung durch die Wärme in

diesem Falle verschiedenartig und ungleichförmig ist. Bei Betrach-

tung der oben angedeuteten allgemeinen Beziehung (1), (2) ist zuerst

wieder dasselbe zu erwähnen, was bereits dort angeführt wurde,

dass unter der chemischen Constitution in solchem Falle nur eine

Quantität, eine Masse, zu verstehen sei. Was bereits dort zu bemerken

gewesen wäre, habe ich mir bis jetzt vorbehalten, und will vor

Allem nochmals daraufhinweisen, worauf schon von dem verewigten

C. Gerhardt ausdrücklich aufmerksam gemacht wurde: dass es auf

einem Missverständniss beruhe, wenn die Meinung ausgesprochen

wird, die von dem letzteren vorgeschlagenen Formeln drückten

irgendwie die atomistische Constitution der Verbindungen aus, und

es sei sonach jeder Verbindung nur Eine solche Formel beizulegen,

oder was dasselbe ist: wenn behauptet wird, der Sauerstoff, Schwe-

fel, Wasserstoff etc. seien verschieden, besässen verschiedenes

Volum etc., je nachdem sie im „Radical" oder im „Typus" enthalten

wären, oder: eine Verbindung würde ein anderes specifisches Ge-

wicht besitzen, wenn sie nicht so zusammengesetzt wäre, wie es die

Gliederung der Formel ausdrückt *).

Amallerwenigsten wird man sich hierbei auf Gerhardt selbst

berufen dürfen, da er sich von vorne berein gegen solche Zumuthungen

verwahrt, und die Unricbtigkeit jener Auffassung der chemischen

Formeln bewiesen hat.

Jene Behauptungen setzen offenbar die Überzeugung voraus:

wir wüssten bereits etwas über die Constitution oder die Anordnung

der Atome, was sich durch eine Formel ausdrücken Hesse; dieses ist

jedoch leider nicht der Fall, und was jene Formeln anlangt, wird doch

nicht bezweifelt werden, dass sie blos dazu dienen, gewisse Bezie-

hungen auszudrücken, die wir durch das Studium der chemischen

Beactionen kennen lernen; ferner, dass demnach derselbe Körper mit

gleichem Rechte durch mehrere rationelle Formeln bezeichnet

werden könne '^}.

*) Diesen Ansichten beg'egnet man, wie beiiannt, nieiit selten. Wohin in:in durch die-

selben trotz vieler anderer Hypothesen gelangen würde, zeigen zum Theile die in der

Abhandlung Nor d ensk iöld's (Pogg. Ann. ß. Cll, S. 387 iT.J entnaltenen Resultate

eines Versuches, die Dichte chemischer Verbindungen theoretisch zu berechnen.

2) Vergl. A. K eku 1 e. Über die Constitution und die .Metamorphosen der chemischen

Verbindungen —Annalen der Chem. und Pharm. CVI. S. 147.
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Durch die richtige AufTassung der chemischen Formeln sind

sonach jene Behauptungen vollständig widerlegt, und wir können,

wofern es möglich ist, schon jetzt etwas üher den Zusammenhang des

Volums und der Zusammensetzung zu erfahren, üherzeugt sein, dass

wir hierbei nicht die Gliederung der Formel, sondern nur die der

Zusammensetzung entsprechenden uns bekannten Zahlen zu berück-

sichtigen haben *).

Im Ganzen bin ich der Meinung, dass hier auch die einfache

Bemerkung genüge, in der Gleichung V =
<p (p) c könne das zweite

Glied auch nur Volum bezeichnen, ausgedrückt durch den reciproken

Werth einer Masse.

Was ferner hervorzuheben ist, betrifft den Einfluss der Tem-

peratur und des Druckes auf das Volum der Flüssigkeiten; da wir das

bezügliche Wirkungsgesetz nicht kennen, so wird es sich vor Allem

darum handeln, bei Vergleichung der Volumina jene Grösse zu elimi-

niren. Schon der ganz allgemeine Ausdruck V = f {p) <p (p, t, b)

sagt aus, dass man ganz davon abgehen müsse, die Volumina bei der-

selben absoluten Temperatur in Vergleich zu ziehen , sobald die

Beziehung zwischen Volum und Zusammensetzung klar werden soll.

Eben so wenig wird es zum Ziele führen, wenn man die Volumina

beim Siedepunkte, wo die Ausdehnung durch die Wärmedas Maximum

erreicht, oder für Temperaturen, welche proportional davon abstehen,

vergleicht: denn da wir durch diesen Vergleich bei jeder Substanz

zur Kenntniss einer Constanten gelangen wollen, so würde das letztere

Verfahren voraussetzen, dass jene Ausdehnung nach einer geraden

Linie erfolge, so dass, wenn Vs, Vs, die relativen Volumina zweier

Substanzen, beim Siedepunkte F,, Vi . . . Vi, Vo, etc. deren relative

Volumina bei jenen Temperaturen bezeichnet, der Ausdruck

Zl _ A —il _ =
Vs r, v-i

1) Sehr eigjentliümlich ist jedenfalls der Versueh Dr. II. Schiffs, nus Einer Inter-

polationsfonnel für das specifisehe Gewicht von Lösungen das specifische Gewicht des

gelösten Körpers im flüssigen Zustande "zu berechnen (Ann. der Ciieni. und Pharm.

CVII. 293 und folg. Hefte). Es ist natürlich, dass eine solche Formel heim Gehrauche

jenseits der Grenzen ihrer Anwendbarkeit eine Differenz gegen die Beobachtung

ergehen müsse, welche jedoch nicht anders aufgefasst werden darf. Wenn einerseits

jener Versuch etwas zur Zeit Unmögliches bezweckt , ist andererseits bezüglich der

eigenlhümlichen Auffassung einer „100 pc. Lösung" nur zu bemerken , dass diess so

wie eine „0 pc. Lösung" ein arger Widerspruch sei.



2^4 T s ch e r m a k. Über den Zusammenhang zwischen der chemischen

richtig wäre. Da demselben die Erfahrung widerspricht, so ist man

darauf angewiesen, jenen Fall zu wählen, wo die Temperatur das

mögliche Minimum erreicht. Dieses tritt für den flüssigen Zustand

offenbar beim Schmelzpunkte oder Erstarrungspunkte ein. Die Volu-

mina beim Schmelzpunkte sind jedoch meist unbekannt und wir

müssten sonach die Hoffnung aufgeben, schon jetzt zu einem Resultate

zu gelangen, wenn uns nicht die Erfalirung die Fehler annähernd

kennen gelernt hätte, die wir bei Benützung jener Beobachtungen

begehen, welche nicht beim Schmelzpunkte angestellt sind.

Die Wirkung des Druckes ist der der Wärme beinahe ent-

gegengesetzt und der Effect derselben hängt ebenfalls von der che-

mischen Beschaffenheit ab. Es gilt sonach, was hinsichtlich der Tem-

peratur gesagt wurde, auch hier: dass die relativen Volumina nicht bei

demselben Drucke verglichen werden dürfen. Doch diese Schwierig-

keit verschwindet zum Theil, sobald man bedenkt, dass die so ent-

stehende Differenz eben wegen des Gegensatzes beider Wirkungen

bereits in jenem Temperaturfehler enthalten sei.

Wenn ich endlich darauf hindeute, dass die verschiedenen

Körper sich beim Schmelzen so verschieden verhalten, ohne dass wir

dafür irgend welchen Grund angeben können, ferner, dass wir als

Basis der Vergleichung der Volumina das Wasser, also eine Substanz

gewählt haben, die —soweit die Erfahrungen reichen —im Gegen-

satze zu den meisten übrigen Körpern das kleinste Volum nicht beim

Schmelzpunkte, sondern bei einer um 4« C. höheren Temperatur zeigt,

so glaube ich die Hauptschwierigkeiten angedeutet zu haben, die in

dieser Beziehung einem Versuche wie dem von mir unternommenen,

entgegenstehen.

Was die Abweichung der zu benutzenden Beobachtungsresultate

von der Wahrheit anlangt, ist zu beachten, dass dieselbe durch zwei

Momente hervorgebracht wird : durch den Fehler der Beobachtung,

und durch die Differenz der wahren Zusammensetzung und der ange-

gebenen, d. i. der Fehler, welcher durch die mangelhafte Reinheit

der Substanz entsteht. Da eine solche verunreinigte Verbindung

nichts anderes als eine Lösung ist, so kann man auf Grund der Erfah-

rungen, die bezüglich des specifischen Gewichtes der Lösungen ge-

macht worden sind, behaupten, dass die durch letztere Ursache her-

vorgebrachte Abweichung sehr bedeutend werden kann. Dass die

Darstellung sehr reiner V^erbindungen wohl das Ziel, nicht immer



Constitution und dem reliitiven Volumen bei flüssigen Verbindungen. 25

aber der Erfolg der Bemühungen des Chemikers ist, davon ist der-

selbe vollkommen überzeugt.

Schreitet man nun zu der Vergleichung des Volums flüssiger

Korper mit deren Zusammensetzung, so wird sich ofTenbar als der

beste Anknüpfungspunkt jene Reihe darbieten, deren Glieder alle aus

Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff bestehend, bei solcir geringer

Anzahl der Elemente doch eine grosse Mannigfaltigkeit der Zusam-

mensetzung darbieten.

Bei Betrachtung dieser Verbindungen sind folgende Thatsachen

sehr augenfällig.

1. Bei den höher zusanniiengesetzten Körpern ist das specifische

Gewicht im Verhältnisse zu deren Atomgewicht viel geringer als bei

den einfacher zusammengesetzten. Als Beispiele dafür führe ich

blos an:

Ameisensäure . . . . C Hg Og, spee. Gew. = 1'2227 bei 0° Kopp.

Essi<Tsaure Co H4 Og, „

Valeriansäure . . . . C5 H10O3, „

Stearinsaure .... CisHggOa, „

Äthylalkohol .... Cj Hg 0, „

Caprylalkohol . . . . Cg HigO» »

2. Je grösser die Anzahl der Wasserstoffatome ist, desto

geringer zeigt sich das specifische Gewicht (dies ist eigentlich bereits

in 1. enthalten), z. B.

Benzol CgHe, spec. Gew. = 0-8991 bei 0° Kopp.

Propyl CgH^i, „ „ = 0-674o „ 18 Williams.

Benzoesäure. . . . CyHg Oo, „ „ =1-0838 „ 121° Kopp.

Essigsaures Amyl . .C7H14O0, „ „ =0-8837 „ 0° Kopp.

3. Isomere und polymere Verbindungen haben, wie es die Beob-

achtungen ergeben, nahezu gleiches specifische Gewicht. Bezüglich

der isomeren Körper verweise ich auf die von H. Kopp ^) ange-

führten Thatsachen; im Übrigen führe ich noch folgende Bei-

spiele an:

Valeral C5 H,oO spee. Gew. = 0-8224 bei 0° Kopp.

Butyryl-Methylür . . . C5 HioO „ „ =0-827. „ 0°Friedel.

Valeriansaures Amyl . CjoHaoOo „ „ = 0-8793 „ 0°Kopp.

= 1-0801
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Benzalkoliol C, Ug spec. Gew. = 10628 bei 0° Kopp
Phenylsaures Methyl . C7 Hg „ „ =0-991. „ 15° Cahours

Butyl-Äthyloxyd . . . Cß Hi^O „ „ =0-7507 „ ? Wiirt/,

Diäthylglycol . . . . Cf, H14O „ „ =0-7993 „ 0°Wurtz

Önanthal C7 H14O „ „ =0-8271 „ 17°Bussy

Laurinsaures Äthyl . . Ci4H2803 „ „ = 086.. „ 20° Görgey*).

Dies alles deutet dai-auf hin, dass höchst wahrscheinlich das

relative Volum im umgekehrten Verhältniss zu dem Atomgewichte,

im geraden Verhältnisse zur Anzahl der Atome stehe. Ist diese Be-

ziehung in der That so einfach, so ergähe sich für das Volum beim.

Schmelzpunkte

Ve = -C, (6)m

wo m das Atomgewicht 2), n die Anzahl der Atome, c eine Constante

bezeichnet, und wenn man das oben (Seite 23) Gesagte in Erwägung

zieht, so wird die Wahrscheinlichkeit noch grösser, indem —wirk-
n

lieh der Ausdruck einer Masse, nämlich der mittleren Masse des

Atoms ist 3).

Ich habe diesen Zusammenhang bei allen flüssigen Ver-

bindungen bestätigt gefunden, und will nun im Folgenden die

Giltigkeit jenes Ausdruckes an vielen Beispielen prüfen, wobei ich —
zufolge des bisher Gesagten —das sonst befolgte Verfahren, die

Werthe für Fzu berechnen und das Besultat mit der Beobachtung

zu vergleichen, ganz aufgeben werde.

Zuerst will ich jene Kriterien entwickeln, die als Beweis für die

Wahrheit jenes Satzes dienen sollen.

1) Die speeifischen Gewichte stimmen nicht sehr gut iiberein; doch ist zu hedenken,

dass, wenn dieseil)en heim Schmelz|)unkte gleich sind, sie wegen der verscliiedenen

Ausdehnung- der Substanzen hei anderen Temperaturen dift'eriren müssen.

2) Die jetzt gebräuchlichen Formeln drücken das Moleeulargewicht im gasförmigen

Zustande aus. Im flüssigen Zustande hingegen ist das Moleeulargewicht wahr-

scheinlich ein Multiplum jener Grösse. Doch ist dies hiervon keiner Wichtigkeil,
JV n

da auch in diesem Falle —= —ist.M m
3) Der Begriff des mittleren Atomgewichtes ist bereits von W. Wertheini (Ann.

ehem. phys. 3, XII) und von C. Garnier (Comptes rendus XXXV. 278) aufge-

stellt worden.
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Wenn das specilische Gewicht beim Schnielzpunkte mit s

berechnet wird, so kann der Ausdruck (6) auch umgewandelt

werden in

m
(7) c=—.
^ ' ns

Ich werde im Folgenden stets so verfahren, dass ich nach dieser

Formel aus dem beobachteten Atomgewicht (w'), der Atomzahl (w')

und dem beobachteten specifischen Gewichte (s) die Grösse c be-

rechne: der jeweilig erhaltene Werth, welcher voraussichtlich meist

von c etwas abweichen wird, möge mit c' berechnet werden.

Der Werth von c ist sogleich gefunden, sobald man sich erinnert,

dass das specifische Gewicht des Wassers bei 0° als Einheit ange-
Ho 18 , ^ .

nommen ist, wornach c = = —= 4"o ist.
4s 4

Umnun die Grenzen bezeichnen zu können , innerhalb deren c'

eingeschlossen ist. wofern der Ausdruck (6) Geltung hat, muss der

Einfluss der Fehler in m', n', s' auf c betrachtet werden, nachdem

über die Gröi^se dieser Fehler eine Andeutung vorliegt.

Die Zahl m' ist jedenfalls die am genauesten bestimmte, obwohl

nicht zu vergessen ist, dass wir zwar die Äquivalente oder Atom-

gewichte der Elemente ziemlich genau kennen; diese Genauigkeit

aber nicht sehr weit geht, so dass bei hoch zusammengesetzten

Körpern, wo die Fehler mit grossen Factoren multiplicirt werden, m
von der Wahrheit nicht unerheblich abweichen kann. Hierbei gehe

ich offenbar von keiner Annahme, auch nicht von der aus, dass die

Aquivalentzahlen ganzzahlige Multipla des Wasserstoß'- Äquivalentes,

dieses nun = 2 oder = 4 gesetzt, darstellen.

Die Richtigkeit der Zahl 7i', wie sie jetzt unsere Formeln ergeben,

hängt zusammen mit der Richtigkeit der Annahme, dass die unorga-

nischen Radicale und die sogenannten elementaren Körper wirklich

einfach und unzerlegbar seien. Was hierüber zu bemerken ist, behalte

ich mir für später vor , doch erwähne ich hier noch , dass ich zwar

der Gewohnheit nach mich der Bezeichnung II = 1,0= 16, C = 12,

S = 32 etc. bediene, in der Rechnung jedoch davon ausgehe, dass

man auf Grund von Thatsachen i) die Atomgewichte des Sauerstoffes

etc. wieder wie früher (8, 6, 16 etc.) belassen müsse; so dass z. B.

für Amyl: CjoHa. n' = 42, für Buttersäure: CiHgOo n = 20 etc.

') Vergl. Weltzien in den Annaieü der t'heniie und Pliarmaeie, CVIU. Bd., 33.



28 Tschermak. Über den Zusammenhang' zwischen der chemischen

Das beobachtete specifische Gewicht anlangend, ist zweierlei zu

bemerken:

a) Dasselbe ist meist bei Temperaturen bestimmt, welche be-

deutend vom Schmelzpunkte entfernt sind, bei manchen Substanzen

sogar sehr nahe dem Siedepunkte '). Es wäre daher die Beobach-

tung auf den Schmelzpunkt zu rediiciren: da jedoch hierzu meist die

nöthigen Data fehlen, so muss uniersucht werden, wie weit ungefähr

in jenen Fällen s' von s abweichen könne. Zu diesem Zwecke führe ich

einige Zahlen, bezüglich der Ausdehnung mehrerer Fliissigkeiten an,

die den Bestimmungen H. Kopps und J. Pierre^s entnommen sind.

Essigsaures
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A —ß
S = d

li

- 0046

0-093

132

(0-7704 bei 11 Frankland)
^^

(0-7365 „ 18° Williams S

Essigsaures Methyl • A "
o ' i° ' (0-9362 „ 0° Kopp f

D .. M ,k 1
(10293 „ 0° Pierre ) . ..

Buttersaures Methyl .< "
o }• + "

^ (0-9091 „ Kopp )

Zimmtsaures Äthyl..
1

1-126
" 0° E.Kopp

) ^ o-OS6
^

I 1-0656 „ 0° H. Kopp )

Amyljodür
|l-^2^^" 0°Franldand)

.0,1
^•' (1-4676 „ 0° Kopp f

Schwefeleyanmethyl.|l'l^l^ "
0°Cahours

( ^ o-043
' ^ (1-0879 „ Pierre )

In den angeführten Fällen ist es zwar klar, dass die erstange-

führte Beobachtung unrichtig sei, und es herrscht kein Zweifel

darüber, welche man zu wählen habe ; wenn man aber bedenkt, dass

in sehr vielen Fällen blos Eine Beobachtung vorliegt, ferner, dass

auch bei vorzüglichen Beobachtern der Fall eintreten kann, dass die

benützte Substanz nicht vollkommen rein war, so muss man zugeben,

dass, wie die angeführten Differenzen zeigen, die Abweichung des

Beobachtungsresultates von der Wahrheit (die als Beobachtungsfehler

aufgeführt werden wird) im Maxime leicht + 0-130 betragen kann.

Wenn nun letzterer Fehler mit z/s, jene Abweichung wegen

Bestimmung oberhalb des Schmelzpunktes mit Ds bezeichnet wird,

und um den Einfluss der beiden, nachdem m' und n' als richtig ange-

nommen wird, auf c zu bestimmen

m' ^
m

c' = -— = c ± Je = — —

-

n s w (s —Vs ± äs)

gesetzt wird, so ergibt sich

Ds+ As
(8) 4- Je =
^ ' ~ s —Ds ± As

Da nun der Reductionsfehler ein Maximum von O'IO, der Beobach-

tungsfehler ein Maximum von 0-13 erreichen kann, so ergibt sieh

hieraus

:

1. Dass für Beobachtungen, die ungefähr beim Schmelzpunkte

angestellt wurden , c' schwanken könne zwischen den Werthen

3-982 5-287.
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2. Dass für Beobachtiingeii bei liölieren Temperaturen d im

höchsten Falle den Wcrtli 5-842 erreichen könne.

Im Ganzen müssen sonach, wofern der oben aufgestellte Aus-

druck (6) Giltigkeit hat, folgende Bedingungen erfüllt sein *).

1. Der Werth von d darf die Grenzen 3-98 5-84 nicht

überschreiten.

2. Bei guten Beobachtungen, die nicht zu entfernt vom Schmelz-

punkte angestellt wurden, darf c' nicht bedeutend von 4-1)0 abweichen.

3. Bei guten Beobachtungen, die zu weit vom Schmelzpunkte

angestellt sind, niuss d grösser als 4*50 sein, jedoch darf dessen

Werth nicht bedeutend über S-00 hinausgehen.

4. Bei allen Beobachtungen, die nicht entfernt vom Schmelz-

punkte gemacht wurden, darf c' nicht grösser werden als 5-28.

Diese Bedingungen sind, wie die weiter unten folgende Zusam-

menstellung beweist, vollkommen erfüllt, und es gereicht mir in

doppelter Beziehung zur grössten Befriedigung, sagen zu können, dass

soweit H. Kopp's Beobachtungen reiduii, nirgends eine bedeutende

Abweichung im Sinne der Beobachtungsfehlcr auftritt.

Das jetzt Gesagte bestätigt sich zwar durcligehends bei jenen

Körpern, die blos aus Kohlenstolf, WasscrstolT, Sauerstolf bestehen,

bei allen andern hingegen scheint es ein Widerspruch zu sein, so-

bald man die folyenden Zahlen befrachtet:

N a m e
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Doch eben jetzt ist der Augenblick gekommen, wo ich an das

bezügbch der Anzahl der Atome Gesagte erinnern miiss:

Die bisher angenommenen Werthe für n stützen sich auf die

Annahme, dass die sogenannten elementaren Körper oder Grundstoffe

wirklich einfach, unzerlegbar, somit keine chemischen Verbindun-

gen seien; so dass mit a die Anzahl der erhaltenen Atome bezeich-

net, a für alle sogenannten Grundstoffe gleich, in der Rechnung

somit stets = 1 gesetzt werden müsse.

Abgesehen davon, dass dieselbe der bisher erlangten allge-

meinen Naturanschaung widerspricht, ist bereits an Thatsachen iiielir

dagegen, als dafür vorhanden, so dass es durchaus nicht gewagt

erscheinen kann, was schon vielfach geschehen: diese Hypothese

gänzlich aufzugeben. —Jenes Gesetz bestätigt sich dann vollkommen.

Doch wird es nun scheinen, als ob jetzt für die Bestimmung des

Werthes von n alle Basis verloren wäre.

Diese Schwierigkeit wird indess gehoben, sobald man, wie i(;h

versuchte, folgenden Weg einschlägt:

Bei der Reihe Ca Hb Oe hat es sich durchgehends gezeigt, dass,

sobald für H = 1 , « = 1 , für C = 12 und ^^ 10, m = 2 gesetzt

wird, obiges Gesetz durchaus bestätigt wird; sobald sich dieses nur

an einer Reihe von Verbindungen bewährt hat, welche eine so man-

nigfache Zusammensetzung zeigen, so darf man mit Recht behaupten,

dass die Form jenes Ausdruckes die richtige sei, dass hingegen von

den hei anderen Verbindungen substituirten Zahlen eine oder mehrere

unrichtig seien. Da wir nun in diesen Fällen blos über den Werth

der Zahl n, oder eigentlich bezüglich der anderen Elemente über a

im Unklaren sind, so wird diese aus Beobachtungen zu bestimmen

seil). Wenn man sonach von der Reihe Ca Hi, Oe ausgehend, weiter

fortschreitet, indem man allmählich andere Verbindungen in Betracht

zieht, wo ein anderes sogenanntes Element zu jenen tritt, hierauf ein

drittes u. s. f., so ist man im Stande, sofern genug Beobachtungen

vorhanden sind, a für jedes Element, wenn auch nur ganz im Rohen,

zu bestimmen. Ich verfuhr auch durchgehends so, dass ich die Ver-

bindungen derart ordnete, dass jede folgende ein anderes Element

mehr enthielt, hierauf in jeder solchen Reihe aus den zuverlässigsten

Beobachtungen den Werth für n aus der Formel (7) berechnete, und

hieraus, nach Abzug der für die übrigen Elemente bereits bekannten

Zahlen, a ganz im Rohen für jedes neueintretende Element bestimmte.
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welcher Werth dann durcligehends angewendet wurde. Jeder nun,

der dem Ausdrucke (6) kein Vertrauen schenkt, weil derselbe nach

der ursprünglichen Deutung der Zeichen Mos Einer Reihe von Ver-

bindungen genügt, wird vielleicht behaupten, meine Art des Verfah-

rens sei ein Herumgehen im Kreise, wo durch eine Formel, deren

Richtigkeit nicht erwiesen ist, unbekannte Grössen berechnet werden

sollen: dennoch wird man wenigstens dies allgemein zugeben müssen,

dass jener Ausdruck sich bewährt, wenn für dasselbe Element in

allen Verbindungen ein bestimmter Werth für a substituirt wird.

Ich will auch keineswegs mehr behauptet haben, und meine

durchaus nicht, dass an der Art und Weise etwas gelegen sei, wie

ein Gesetz in die zur Zeit herrschende Sprache übersetzt wird;

früher oder später gelangt man dennoch zu einer Einheit der An-

schauung und des Ausdruckes, wie es sich z. B. bei dem oben ange-

führten Gesetz, bezüglich der Gase, gezeigt hat. Ebenso ist es mög-

lich, dass das eben besprochene Zeichen n später nicht „Anzahl der

Atome", sondern anderswie benannt wird.

Man wird mir es hiernach gewiss verzeihen, wenn ich, von

obigem Gesetze ausgehend, mich ausdrücke: Dass die sogenannten

Grundstoffe eben auch chemische Verbindungen seien, dass die An-

zahl der im Wasserstoff (H ^^ 1) enthaltenen Atome = 1 gesetzt,

die Anzahl der im Sauerstoff (0 = 16) so wie der im Kohlenstoff

(C = 12) enthaltenen annähernd = 2, der im Chlor (Cl = 35-5)

enthaltenen ungefähr = 5, der in Brom (Br = 80) enthaltenen unge-

fähr =^ 6S sei 1) u. s. f.

Nunmehr gelange ich dazu, die Beweise für die Giltigkeit des Aus-

druckes Ve = —c nn't Berücksichtigung der bisher entwickelten Mo-
m

mente anzuführen, wobei ich mich derselben Zeichen wie früher bediene.

Es lag nicht in meiner Absicht, alle bisher bekannten Beobach-

tungen aufzuführen, sondern so zu verfahren, dass jede Reihe von

Verbindungen möglichstgut vertreten sei. Unverlässliche Beobachtun-

gen, solche, die blos die Einlieiten oder die erste Decimale angeben,

mussten natürlich ausgeschieden werden. Den grössten Theil des

Materials verdanke ich der in H. Kopp's Abhandlungen enthaltenen

1) Es wird gewiss Niemand behaupten wollen, es raüssten für H = 1, « = 1 gesetzt

die Werthe von « ganze Zahlen darstellen , sobald man berücksichtigt, was wir in

dieser Beziehung' über „chemische Verbindungen" wissen.
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Zusammenstellung. Die letztangeführte Beobachtung ist immer die

zur Rechnung benützte. Die chemischen Formeln sind so geschrieben,

wie es dem hier beabsichtigten Zwecke entspricht, so dass die iso-

meren Verbindungen, die Anzahl der Atome etc. leicht ersichtlich

werden. Wodie Beobachtung allzu nahe dem Siedpunkte angestellt

ist, wird d'es durch die neben angegebene Siedetemperatur bemerkt.

A. Rohleastoif, Wasserstoff, Sauerstoff enthaltende Verbindungen.

C = 12 H = 1 = 16

«=2 a = i a = %

Name
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Name Formel Beobachter Bemerkung-

Essigsäure

Ameisens. Äthyl

Äthylalkohol ..

Aceton

Propionylhydrür

Essigs. Metliyl

Ameisens. Äthyl

Propionsiiure .

.

Essigsäure -An-

hydrid

Oxals. Methyl . .

ßutyral

Essigs. Äthyl .

.

C3H4O0

C3H4O0

C.H«0

CsHgO

CgHßO

C3H6O3

CoH.O,

CoHfiO.

C4H6O3

C4H6O4

CiHyO

C4H803

•0622

•063

063

06S

0635

0801

9984

7924

7925

809

8151

791

7996

8062

790

809

7921

8144

79

919

8668

9562

912

915

9255

9357

9394

9911

0161

1073
1-0969

11566
0-800

0-821

0-866

0-9055

0-89

0-8922

0-9069

0-9105

16

16

10

13

15

17-9

18

5

20

15

20

18

15

22

?

18

15-7

25-2

20-5

50

15

22

7

17-5

15

15

S e b i 1 1 e A u g.

M 1 1 e r a t

Delffs

Persoz

Mohr
K p p
K p p

(j a y L u s s a e

Dum. u. Boul,

Delffs

Pierre

Meissner

K p p

Mu n c k e

C n n e 1

1

Kopp
L i e 1) i g
Kopp

Gu ekel b

Dum. u. Pel.

Pierre

Kopp
Liebig

Gehlen
Kopp

Pierre

Kopp
Kopp
Kopp

Gerhardt
K o p p

Kopp
Guc kel b.

Chancel

T h e n a r d

Ma r s s n

L i e b i g

Delffs

Pierre

Kopp

4-62

5-00

102

118

72

4-73

5-08

5-24

•83

4-92

4-55

<s = 33

88

4-64

4-65

4-87

<6' = 78

/s = 56'

<Ä = 55...650

^5 = 55'

^« = 55

= 70^

4-82 fä = 74'
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Name
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Name Formel Beobachter

Caprylalkohol .

Benzoes. Äthyl

Zimmts. Methyl . • .

.

Cuniinol

Valeriansüure-Anhyd.

Valerians. Aniyl . . . .

Amyläther

Zimmts. Äthyl

CgHisO

CioHioOo

C10H12O

CioHisOs

CioHaoOo

C10H32O

C11H12O2

C11H23O

C11H23O6

C12H16O2

C14H36O7

Ci4H2802

Stearinsäure
j
CigHjgOa

Butyl-Butyron

Dihutyrin

Benzoes. Amyl

Butyridin

Laurins. Äthyl

Benzoe - Cuminsäure

Anhydrid

0-823

0-792

106
10539
1-049

1-U6b7

1-106

0-9832

0-934

0-S793

0-7994

1-13

1-126

1-0656

0-828

1-081

1-0039

1-084

0-86

1-115

0-8347

19

17

18

10-5

14

?

15

?

20°

?

20

23

70

R ail to n

Wills

Devil le

Dum. u. Boul.

Delffs

Kopp
E. Kopp

Kopp
Chiozza

Kopp
Wurtz

Ma r c h a n d

E. Kopp
Kopp

L i mp r i c h t

B e r t h e 1 1

Kopp
B e r t h e 1 1

Görgey

Gerhard t

Kopp

130

150

162

148

186

172

158

176

170

250

192

306

228

268

284

36 4-5^

4-40

4-30

4-43

4-52

4-45

4-49

4-35

4-48

4-13

4-36

4-17

4-42

4-29

4-47

Bei air den aus der Reihe CaHbOc aufgeführten Beispielen er-

füllen die Werthe unter c derart die entsprechenden Bedingungen,

und folgen bei guten Beobachtungen wirklich, wie vorausgesagt w^ar,

den Siedepunkt-Differenzen, dass kein Zweifel an der Richtigkeit des

obigen Ausdruckes übrig bleibt.

Nur zwei Fälle sind mir vorgekommen, wo sich eine allzu

bedeutende Abweichung in c zeigt. Sie sind

:

Wasserstoff hyperoxyd

Glycerin

H2O2

CsHgOs

1-452
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die Werthe der a viel ungenauer werden müssen als in der vorigen

Reihe, indem sie stets aus Verbindungen eines neu eintretenden

Elements mit jener Reihe berechnet sind , wornach sich die früheren

Fehler in n sammt den Reobachtungs- und Reductions-DifTerenzen

auf den zu berechnenden Werth werfen müssen. Ferner ist zu be-

rücksichtigen, dass ich für die ferneren Elemente die Zahl a fast

immer etwas grösser annahm, als sie sich in derRechnung nachRerück-

sichtigung der Temperaturverhältnisse ungefähr ergeben hatte ; und

zwar, weil ich darauf Rücksicht nehmen musste, dass ich oben, um

die Reweisführung nicht allzu vage erscheinen zu lassen , die Aus-

dehnung vom Schmelz- bis nahe zum Siedepunkte im höchsten Fall

zu -^ angenommen. Da hingegen bei den folgenden Verbindungen, wie

es die Forschungen J. Pierre's und H. Kopp's i) ergeben, die Aus-

dehnung bedeutend stärker ist, so hätten hier in c bedeutendere

Schwankungen nach aufwärts vorkommen müssen, was zwar durch

grössere Zahlen in a vermieden wurde , hingegen nun der wahre

Werth von c, wie Kopp's Reobachtungen genügend bezeugen, auf

ungefähr 4*1 herabgerückt wurde, woraus nach (8) die untere

Grenze für d bei 3-63 liegt. Wer mir in der Discussion bis hieher

gefolgt ist, wird die folgenden Fälle, wo eine stärkere Differenz

ohnehin zu erwarten steht, nicht für Ausnahmen halten:

Name
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O

CO --H j> :ft
05 -^ CO <t
-!* :o -i* M
T< -r^ -^ Ci

X
ü CJ
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Die vorstehenden Zahlen gelten mir als sichere Beweise für die

Richtigkeit des oben aufgestellten Ausdruckes, wenn auch deren

rohe Übereinstimmung nicht sehr bestechend wirken kann. Sobald

man jedoch bedenkt, dass, abgesehen von Beobachtungsfehlern, die

Abweichungen in d stets derart sind, wie sie die Formel vorhersagt,

so müssen dieselben offenbar nur als Bestätigung der letzteren er-

kannt werden.

Ich bedaure nur, dass bezüglich der Flüssigkeiten, in welchen

bisher nicht angeführte Elemente enthalten sind, keine, oder nur

solche Beobachtungen vorliegen, aus denen sich a zu dem diesmal

angestrebten Zwecke nicht berechnen lässt.

Auf Grund der bisher angeführten Thatsachen lässt sich mit

Sicherheit folgendes Gesetz aussprechen :

„Die relativen Volumina llüssiger Körper verhalten sich umge-

kehrt wie deren mittlere Masse der Atome",

wo bei dem Ausdrucke:

r : K" = ^ :
^ (9)

n n

wiederum vorausgesetzt wird, dass die Einwirkung der Wärme und

des Druckes eliminirt werde. Setzt man das relative Volum des

1

Wassers = —;;, so ergibt sich

F=— (10)
m'

und hieraus für das jeweilige relative Volum

V=—^{li,t,h). (11)
m

Was sich hieraus im Sinne der Moleculartheorie folgern Hesse,

will ich vorderhand übergehen , was sich hingegen hinsichtlich der

speeifischen Wärme ergibt, zum Gegenstande einer ferneren Abhand-

lung machen.

Nunmehr erklärt sich aus den Ausdrücken

»; = ^ c (12)

F,=^ (13)
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WOder ei'stere >) für gasförii)ige, der zweite für flüssige Verbindungen

gilt, die einfache Beziehung zwischen dem Volum desselben Körpers

im gasfürmigeii und im flüssigen Zustande, welche schon öfter ange-

deutet worden ist; so hat Groshans 2) durch längere Zeit für die

Existenz einer solchen Regelmässigkeit Beweise aufgeführt; dass er

jedoch vor Erkenntniss des Werthes n zu keinem allgemein giltigen

Ausdrucke gelangen konnte, ist leicht begreiflich.

Was man bisher speeiiisches Volum genannt hat, zeigt der

Ausdruck

(14) V, = ^ = m Ve il> ip. t, b) = nd.

Das specifische Volum beim Siedepunkte ist sonach:

(1 Ö) V,s = m Ve (p (p, t,,b)^ HC, .

Hieraus ist ersichtlich, dass bei Änderungen in m, n auch in

Vas entsprechende Änderungen in demselben Sinne auftreten müssen.

Die schätzbaren Beobachtungen und Folgerungen H. Kopp's bezüg-

lich dessen werden mir ein werthvolles Material zur Untersuchung

des Ausdruckes (p Q), t, 6) , die mich bald beschäftigen wird , dar-

bieten. Da ich behauptet habe, das besprochene Gesetz stehe un-

zweifelhaft fest , so wird man von mir vielleicht noch specielle

Beweise in der Art fordern, dass ich nachweise, dass sich auf Grund

desselben das relative Volum eines Körpers genau berechnen lasse.

Dies muss nun freilich der Fall sein ; doch will ich hierauf er-

wiedern, dass es in aller Strenge noch immer nicht thunlich sei, so

lange die relative Anzahl der Atome jedes sogenannten Elementes

nicht genau berechnet ist, was nur sehr genaue Beobachtungen —
vorderhand am Schmelzpunkte angestellt —ermöglichen werden.

Es ist zu bedenken, dass ich, um den Beweis der Giltigkeit

jenes Gesetzes schon jetzt führen zu können, mich mit sehr rohen

Zahlen für a begnügen musste, die um so ungenauer werden, je com-

plicirter die Verbindungen sind , aus denen ich sie berechnete.

Übrigens behalte ich mir vor, die Werthe für a, welche in Zukunft

^) Da fiir beide Ausdrücke das Volum des Wasserstoffes als Einlieit angeiiommen ist

so bedeutet C offenbar den Condensations - Coefficienten desselben.

2) Poggendorffs Annalen LXXVIII 112, LXXIX 290, LXXX 298. Ergänxungsbd. III,

146, Ö92. Anu. LXXXVIH 291.
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für die Theorie immerhin einige Wichtigkeit haben können, mit mög-

lichster Schärfe zu ermitteln, da es mir nunmehr gegönnt sein wird,

blos genaue Beobachtungen zu berücksichtigen.

Dagegen behaupte ich, dass eine annähernd genaue Berechnung

des Volums beim Schmelzpunkte schon jetzt bei der Reihe CaHbOc

möglich sei, wo wir über a am besten unterrichtet sind. Als Beweis

dafür mögen folgende Beispiele dienen:

Name
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dagegen aber meist in verschiedenen Richtungen eine verschiedene

Dichte besitzt. Auf jener Verwechslung scheint es zu beruhen, dass

man manchmal die Thatsache ignorirte, dass das relative Volum und

somit das specifische Gewicht in merkbarer Weise von dem Krystall-

typus abhängig sei, was uns die Erscheinungen an polymorphen

Körpern zur Genüge bewiesen haben, so dass bezüglich des speci-

fischen Gewichtes in Theorie und Rechnung starre und flüssige

Körper nicht gleich behandelt werden dürfen.

Es würde ofTenbar kaum zu einem Resultate führen, wenn man

zur Zeit die Volumina im flüssigen und starren Zustande strenge ver-

gleichen wollte, doch wird man mir einräumen, dass man, wofern für

den flüssigen Zustand keine Beobachtungen vorliegen, von dem be-

rechneten Volum beim Schmelzpunkte ausgehend, entscheiden könne,

ob ein Körper im starren Zustande ein kleineres oder grösseres

Volum besitze. Ich habe nun auf Grund des obigen Gesetzes für ver-

schiedene Körper der oben behandelten Reihen das Volum amSchmelz-

punkte grösser gefunden, als es die Beobachtungen für den starren

Zustand ergeben, so dass für jetzt nur das Wasser hierin eine Aus-

nahme zu machen scheint. Ich will blos einige Reispiele in der frühe-

ren Weise anführen.

Name
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könne. Hierin weiter zu gehen ist wohl noch nicht an der Zeit,

so lange üher den Zusammenhang der Krystallform mit dem Volum

oder der erstem mit der chemischen Constitution nichts Näheres

bekannt ist.

In dem Folgenden will ich, von der Annahme ausgehend , dass

bei starren Körpern bei Anwendung des obigen Ausdruckes c um

die Zahl 4 schwanke, für mehrere Elemente, bezüglich deren keine

flüssigen Verbindungen beobachtet sind, die Werthe von a berech-

nen. Die Annahme ist ganz willkürlich, doch wird man mir in Folge

der eben angeführten Erfahrung zugeben, dass die erhaltenen Werthe

für a nicht derart von der Wahrheit abweichen werden, als dass ein

Vergleich derselben unter einander nicht erlaubt wäre.

Name
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enthaltenen Atome berechnet, welche Werthe ich hier zAisammen-

stelien will :

für



Reihe
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eine oder das andere R-adical; durch Behandlung mit Zink entsteht

Methyl ff|!M» andererseits kann er freies Jod S bekommen u. s. w.

Er vermag nichts weiter, als dass er durch wechselseitige Einwirkung

stets neue Verbindungen entstehen lässt, und wenn eine organische

Verbindung ,,ganz zerstört" wird, so spottet die Natur des Ausdrucks,

indem sie daraus blos andere Verbindungen bildet, und wenn endlich

jene Verbindung „in die Elemente" aufgelöst wird, so hat alle Anstren-

gung blos dahin geführt, neue Körper entstehen zu machen, von denen

M'ir mit gleichem Rechte wie von allen übrigen behaupten dürfen,

dass sie einfache seien.

Über die Unmöglichkeit, ein Radical zu isoliren, hat uns nur die

organische Chemie, welche die einfachsten Verbindungen behandelt,

gestützt auf das Gesetz der Gasvolumina zu belehren vermocht,

während die übrigen Verbindungen um so weniger Aufklärung ver-

schailen konnten, als man bezüglich derselben lange Zeit mit dem

Ausdrucke „GrundstotF" mehr zu bezeichnen glaubte als das Miss-

lingen einer doppelten Zersetzung oder Substitution.

Wenn wir auch noch heute gestehen müssen, dass uns eine

Theilung der unorganischen Radicale durch doppelte Zersetzung nicht

geglückt sei, so scheint mir die Zeit doch nicht allzu ferne zu liegen,

wo man durch vorurtheilsfreie Beobachtung und Rechnung Andeu-

tungen erhält, ob nicht vielleicht Substitutionen innerhalb jener

Radicale ebenso wie bei den organischen vorkommen, die wir mög-

licherweise bei der bisherigen Auffassung der Thatsachen übersehen

hatten.

Doch ich wende mich von diesen Vermuthungen zu der Frage,

ob denn nicht, wie bei den Gasen, auch bei tlüssigen und starren

Körpern das Volumgesetz uns Anhaltspunkte zur Beurtheilung

jener Körper bieten könne, die bisher als einfach und unwandelbar

gegolten?

Ich glaube hierauf bejahend antworten zu dürfen, und füge nur

hinzu, dass hier, wo wir aus dem Volum blos die mittlere Masse des

Atoms berechnen können, die Beziehungen der specifischen Wärme
als unschätzbares Mittel zu erachten seien. Ich will im Folgenden

blos einige Andeutungen über das Erstere anführen.

Weim man sich zu bekannten Thatsachen wendet, werden fol-

gende Beziehungen als Richtschnur dienen können:
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Bei den Reactionen der organischen Verbindungen treten, sobald

—nach früheren Ansichten —ein Radical isolirt zu werden scheint,

zwei Fälle ein:

1. Das Moleculargewicht des erhaltenen Körpers ist ein ganz-

zahliges Multipluin des Gewichtes des Radicals (vgl. obiges Beispiel).

2. Das Moleculargewicht der neuentstandenen Verbindung ist

kein ganzzahliges Multiplum jener Grösse, und es kann grösser oder

kleiner sein als letztere.

So erhalten wir aus essigsaurem Kali'-^ ^j^iO mittelst PCI3 beim

Erwärmen Essigsäureanhydrid

:

C2H3O)

Das Moleculargewicht des Radicals Acetyl ist =^43

„ „ „ „ Essigsäureanhydrids = 92.

Bei Behandlung von Chlorammonium (NH^) Cl mit Kalk Ca^O,

entsteht Ammoniak NHg,

Das Moleculargewicht des Ammoniums ist =18
„ „ „ Ammoniaks „ =17.

Ähnliche Verhältnisse scheinen bei den übrigen „Radiealen im

freien Zustande" vorzukommen , und sie können in zwei Reihen ge-

bracht werden, je nachdem sie dem ersten oder dem zweiten dieser

Sätze genügen, was durch den Werth des specifischen Gewichtes

entschieden werden kann.

Wenn für das Radical die Zeichen »/, , «j , Sj , für das freie

Element hingegen m^, 0.%, h im früheren Sinne gelten, so muss für

die erste Reihe die Gleichunc:

erfüllt sein.

Bezüglich der zweiten Reihe muss:

S3 = ^ oder .s, «i c ^ w,^ a. c ->

sein. Der Ausdruck

,Si «, c ^= trio
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bezeichnet ofleiibar die relative Moleculargrösse des freien Körpers,

bezos^eii auf die Atomzahl aj. Dieser Werth

(17) So Ui C = [X

soll im Folgenden zum V^ergleich mit nii dienen, woraus sich interes-

sante Beziehungen zu ergeben scheinen.

Als Beispiele der ersten Reihe führe ich an :
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Wenn ich den allgemeinen Satz, der sieh bei dieser Verglei-

chung ergibt, in —wenn auch ganz unpassenden —Worten aus-

drücke, so könnte derselbe vielleicht so lauten: Bei mehreren Körpern

ist das Molecül grösser als das bezügliche Radical, bei anderen hin-

gegen kleiner. Bei den letzteren müssen, sobald eine Verbindung

entsteht, mehrere solche Molecüle das Radical bilden, und es muss

bei dieser Bewegung eine bedeutende Kraftentwicklung entstehen;

bei den ersteren muss sich im Augenblicke der Verbindung das

Molecül spalten, wozu eine bedeutendere äussere Krafteinwirkung

nothwendig ist. Umgekehrt verhält es sich dann bei Entstehung die-

ser Körper aus dem entsprechenden Radical.

Ich bin der Ansicht, dass sich diese Folgerung ziemlich unge-

zwungen ergibt, und —wenn ich dabei auf die vorige Tabelle von

Kalium bis Diamant verweise —dass sie den bezüglichen Natur-

erscheinungen beiläufig zu entsprechen scheint.

Ich bin nunmehr von dem ursprünglichen Thema etwas weit

abgekommen, was man indess entschuldigen möge, da ich mich nicht

enthalten konnte, darauf hinzudeuten, dass das oben angeführte Vo-

himgesetz vielleicht manche Erscheinung in natürlicher Weise zu

deuten vermöge. Die letzteren Bemerkungen können jedenfalls nur

als rohe Andeutungen, keineswegs aber als Resultate in irgend

welcher Art angesehen werden.

Indess werde ich nicht unterlassen, sobald ich auf jenem Ge-

setze fussend weiter gehen kann , mit grösserer Genauigkeit an die

Sache zu gehen, wo gewiss noch vieles Interessante zu erringen

sein wird.

Nur Eines thut noth, dies sind genaue Beobachtungen bezüg-

lich des specifischen Gewichtes: Es ist dem Einzelnen offenbar

unmöglich, das nöthige Material zu erlangen, um so mehr, da die für

die Theorie wichtigsten Verbindungen nicht leicht zu haben sind.

Wenn daher flüssige und starre Verbindungen in jeder Richtung

untersucht werden, so sollte man die Beobachtungen des specifischen

Gewichtes ebenso pflegen, um so mehr, da dieselben weniger Zeit

und Mühe in Anspruch nehmen als manche andere Untersuchung.

Wenn ich hier, was sich im Verlaufe der Abhandlung an Fol-

gerungen aus Thatsachen ergab, resumire, so darf ich es vielleicht

folgender Art ausdrücken

:
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1. „Die Volumina flüssiger Körper verhalten sieh umgekehrt

wie die mittleren Massen der enthaltenen Atome".

2. „Die unorganischen Radicale sind ebenfalls zusammengesetzte

Körper, und die bezüglich der Reaction ähnlichen scheinen homologe

Reihen zu bilden."

3. „Die fi'üher sogenannten Elemente im freien Zustande sind

wahrscheinlich Verbindungen des bezüglichen Radicals nach verschie-

denen Verhältnissen."^

Es ist gewiss richtig, zu behaupten, dass es den Fortschritt der

Chemie als Wissenschaft in hohem Grade fördern werde, wenn von

einem vorurtheilsfreien Standpunkte nach Aufgebung all' der An-

nahmen, die sich in den Worten: Grundstoff, Einheit des Äquivalents

etc. aussprechen , die Erscheinungen geprüft werden. Doch es ist

in der jetzigen Übergangsperiode schwer , den Mittelweg einzu-

halten , schwer, sich gegenseitig verständlich zu werden, und dies

erwägend, will ich blos darauf Ausspruch machen, durch die vor-

liegenden Zeilen eine bekannte Idee wieder ausgesprochen zu haben,

die sich vielleicht durch folgende Worte andeuten lässt:

„Die Chemie muss wieder darauf zurückkommen,
wovon sie, die Wage ergreifend, unbewusst ausgegan-

«ren: dies ist die Einheit der Materie"*.


